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@ (Meth)-Acryl8fiureester und Ihre Verwendung. 

© Die neuen (Meth)-Acrylsaureester der Forme! 



bis 4 bedeutet, konnen In Dentalmaterlalien verwendet wer- 
den. 



CM 
< 



Ul 



in der R 1 und R 2 gieich oder verschieden sind und Wasserstoff. 
Chlor, Fluor oder einen C r bis C 4 -Alkylrest bedeuten und R 3 
und R 4 gieich oder verschieden slnd und 1 0r die Gruppe 



-[~0-CH 2 -CH-]-O-C-C* 



CH, 



CO 

o 
o 

CM 



O R 6 



oder 



-[-o-ch 2 -ch]-o^ c ^-nh-z-o^ c - C»CH 2 
K o o R 



stehen wobei R 5 und R 6 gieich oder verschieden slnd, und 
Wasserstoff oder Methyl bedeuten, Z eine geradkettige oder 
verzweigte C2- bis Cg-Alkylenkette bedeutet und n Werte von 1 
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(Meth)-Acrvlsaureester und ihre Verwenduna 

Die Erfindung betrifft neue fluorhaltige Acrylsaure- und 
Methacrylsaureester # im folgenden (Meth) -Acryleaureester 
genannt, und ihre Herstellung. Die neuen Verbindungen kon- 
nen als Monomere fiir die Anwendung im Dentalbereich einge- 
setzt werden. 

Fluorhaltige Phenylcarbinol-acrylate wie 1 , 1 , 1 ,3 ,3 , 3-Hexa- 
f luor-2-Phenyl-2-acryloxy-propan sind aus Org, Coat. 
Flast. Chem. 42, 204-207, (1980) bekannt . Xhnlich aufge- 
baute(Meth)acrylsaureester , wie 1 ,3-Bis- (2- (xneth)acryl- 
oxy-1 , 1 , 1 , 3,3 ,3-hexaf luor opropy 1-2) -5 -per f luoralkyl -ben- 
zol und ihre Verwendung auf dem Dentalgebiet werden in der 
US 4- 356 296 beschrieben. Durch die Trif luormethylgruppen 
werden die Carbinole acidifiziert und die daraus herge- 
atellten Carbinolester zeichnen sich durch eine vermin- 
derte Hydrolysenbest andigkei t aus* Dadurch ist ihre Ver- 
wendbarkeit ale Dent'almonomere eingeschrankt . 

Weiterhin ist die Verwendung von 1 , 1 , 5-Tr ihydro-octa- 
f luoro-pentyl-methacrylat in Zahnf ul Imassen in J. Dent. 
Res. 58, 1181 - 1186 (1979) beschrieben. 
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5 Monomere dieses Typs liefern Dentalmaterialien mit unzu 
reichenden mechanischen Eigenschaf ten. 

Es wurden neue (Meth) -Acryl saurees ter der Formel 

10 




15 in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 

Wasserstoff* Chlor, Fluor oder einen Cj- bis 
20 C 4 -Alkylrest bedeuten und 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur die 
Gruppe 

25 

L L n || | oder 

R 5 O R 6 

-[-o-ch 2 -ch] -o^ c ^nh-z-o^ c ^c=ch 2 
30 is n II II \fi 

° 0 0 R 

stehen, wobei 

35 
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5 R 5 und R 6 gleich oder verschieden sind und B in 



Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe bedeuten, 



Z 

10 



n 



eine geradkettige oder verzweigte C 2 " bis C fi - 
Alkylenkette bedeutet und 

Werte von 1 bis 4 bedeutet, 



gefunden. 

15 

Die neuen (Meth ) -Aery 1 saurees t er sind farblos, schwer- 
fluchtig und ergeben nach Polymerisation transparente 
Kunststof f e • 

20 

Sie lassen sich besonders gut in Abdi chtungsmit teln , Kleb- 
stoffen und Dentalmat erial ien, wie Zahnf til lmassen und Be- 
schichtungsmitteln, verwenden. Die so erhaltenen Materia- 
lien zeichnen sich durch eine grope Widerstandf ahigkei t 
gegenuber physikal ischer und cheraischer Beanspruchung aus ♦ 
Besonders hervorzuheben sind die gunstigen Oberflachen- 
eigenschaf ten und geringe Was serauf nahme der mit den neuen 
<Meth)-Acrylsaureestern erhaltenen Polymeri sate . 



25 



30 



35 



Im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen die Substitu- 
enten im allgemeinen folgende Bedeutung haben. 

Ein C r bis C 4 -Alkylrest bedeutet im allgemeinen ein ge- 
radkettiger oder verzweigter Kohl enwasserstoff rest ♦ Bei- 
spielsweise seien Methyl, Ethyl, Propyl, iso- Propyl, 
Butyl und iso-Butyl genannt, Bevorzugt wird der Methyl- 
rest • 
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5 Ein C 2 - bis Cg-Alkylenkette bedeutet im allgemeinen eine 
geradkettige oder verzweigte zweibindige KohlenwasEer- 
stoffkette, Beispielsweise seien Ethylen, Propylen, iso- 
Propylen, Butylen, iso-Butylen, Pentylen, i so-Pentylen , 
Hexylen, iso-Hexylen, Heptylen, iso-Heptylen, Octylen und 

^ iso-Octylen genannt, 



Bevorzugte <Meth ) -Acryl eaureester sind Verbindungen der 
Forme 1 




R 3 und R 4 gleich oder verschieden Bind und fiir die 
Gruppen 

25 

~r~0-CHo-CH-l-0-C-C=CHo 
L 2 L n || 1 oder 

R 5 0 R 6 




Btehen, wobei 

35 
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R und R gleich oder verschieden sind und ein Wasser- 
stoffatom oder eine Methylgruppe bedeuten, 

Z eine geradkettige oder verzweigte C 2 - bis C 8 -Alkylen- 
kette bedeutet und 



10 



n Werte von 1 bis 4 bedeutet* 



15 



Die Substituenten R 3 und R 4 konnen bevorzugt in 3,3'- oder 
3,4'- oder 4 , 4 1 -Stel lung im 1 , 2-Di phenyl -tetraf luorethan 
stehen, Insbesondere bevorzugt werden Verbindungen mit R 3 
und R 4 in 4 , 4 1 -St el lung • 



20 



Beispielsweise seien die folgenden (Meth) -Acrylsaureeeter 
genannt : 

Tabelle 1 



25 1 




30 




35 
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5 Es wurde auch ein Verfahren zur Herstellung der neuen 
(Meth) -Acryl-siureester gefunden. Das Herstel lungsver- 
fahren ist dadurch gekennzeichnet , daB man ein 1,2-Bis- 
<f luorphenyl)-! 4 1 ,2,2-tetraf luorethan der Formel 



10 R 1 r2 

;\^F 

(III) 



15 in der 

R und R* gleich Oder verschieden Bind und Wasserstoff, 
Chlor, Fluor oder einen Cj- bis C 4 -Alkylrest 
bedeuten, 

20 

mit oc,W-Dihydroxy-Verbindungen der Formel 



H0-[cH-CHR 5 -0-]- n H (IV), 

25 

in der 

n Werte von 1 bis 4 und 



30 



R 5 Nassers toff oder Methyl bedeutet, 



in Gegenwart einer starken Base verethert und das 
Reaktionsprodukt mii (Meth) acrylsaure und/oder seinen 
35 reaktiven Derivaten verestert oder mii Isocyanatoalkyl- 
(meth) -acrylaten umsetzt. 



Le A 23 769 



- 8 - 



5 Verbindungen der Formel. Ill sind beispielsweise gemaB L«M, 
Yagupolskii, V.I. Troitskaya, Zh. Obshch, Khinw 35 . (9) , 
1620 (1965) bzw. 3* Gen, Chem. • U.S.S.R. 35, 1616 bis 1623 
( 1965 ) zuganglich. 

10 ai (i)-Dihydroxyverbindungen konnen beispielsweise Ethylen- 
glykol, Propylenglykol, Diethylenglykol oder Triethylen- 
glykol sein. 

Reaktive Derivate der (Meth) -acrylsaure sind beispiels- 
15 weise die Saurehalogenide , bevorzugt die Chloride und 
Ester, bevorzugt Ester niederer Alkohole* 

Die Oxyalkylierung der Verbindungen III mit den oben be- 
schriebenen oc^-Dihydroxyverbindungen wird in Gegenwart 
20 starker Basen im Temperaturbereich von 50 bis 180*C, 
bevorzugt 100 bis 160'C, durchgef uhrt • 

Starke Basen kBnnen erf indungsgemaB einen PK B -Wert von 
kleiner als 3 f bevorzugt kleiner als 2, insbesondere 
25 bevorzugt kleiner als 0, haben. Beispielsweise seien 

Kalium-tert. -butyl at, Natrium- und Kaliuinisqprparlat genaimt. 

Die Produkte werden beispielsweise isoliert, indem man die 
Reaktionsmischung auf Eiswasser gibt und die ausgef allenen 
30 Kristalle absaugt oder bei flussigen Produkten mit einem 
wasserunloslichen Losungsmi ttel extrahiert. 

Die durch die Oxyalkylierung erhaltenen Zwi schenprodukte 
haben die allgemeine Formel 

35 
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in der 
1 2 • 

R und R die oben erwahnte Bedeutung haben, 

r5 Wasserstoff oder eine Methylgruppe und 

n Werte von 1 bis 4 bedeutet. 

Die Anzahl der angelagerten Oxyalkylen-Einhe i ten (n) ist 
in weiten Grenzen variabel* 

Bevorzugt kann n die Werte 1 oder 2 cmnehmen. 

Als besonders vorteilhaft erweisen aich Hydroxylverb in- 
dungen der Formel 



0201031 
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-CF 2 -CF 2 - 




(VI) 



10 



in der 



15 



Werte von 1 bis 4 annimmt und 



R 4 ein Wasserstof f atom oder eine Methylgruppe bedeutet, 



Die erf indungsgema&en (Meth) Acrylsaureester <I) werden aus 
den Hydroxylverbindungen der Formel (V) durch Veresterung 
20 beziehungsweise durch Umsetzung mit I socyanatoalkyl (meth) - 
acrylaten erhalten. 



Zur Veresterung konnen (Meth) -Acrylsaure , (Meth)acryl- 
saurechlorid, (Meth) -Acrylsaureanhydrid oder (Meth)Acryl- 

25 saureester niederer Alkohole eingesetzt werden, Die Ver- 
esterung erfolgt vorzugsweise mit (Meth) Acrylsaure in An- 
wesenheit eines sauren Katalysators , zum Beispiel p-To- 
luolsulf onsaure, Schwef elsaure oder Ionenaustauschern in 
der H 0 -Form in einem Losungsmi tt el , das mit Wasser nicht 

30 mischbar ist, zum Beispiel Toluol, Chlorof orm f Xylol usw. 



35 
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5 Die Veresterung kann beispielsweise wie folgt durchgeflihrt 
werden: 



Die Hydroxylverbindung und ein UberschuU von (Meth) -Aery 1 - 
saure werden in einem Losungsmi ttel suspendiert oder 
10 gelost und mit dem sauren Katalysator sowie einem Poly- 
merisations-Inhibitor versetzt. Das wahrend der Ver- 
esterung gebildete Wasser wird durch azeotrope Destil- 
lation aus dem Gleichgewicht entfernt. Die Reaktion 
wird im allgemeineh im Temperaturberei ch von 50*C bis etwa 

15 

120 # C (Siedepunkt des azeotropen Gemisches etwa 100°C) 
durchgeflihrt « 

Geeignete Polymer isat ions-Inhibi toren sind beispielsweise 
2 , 6-Di-tert • - Butyl - 4-methyl -phenol , Methylenblau und Hy- 
drochinon in einer Menge von 0,01 bis 1 Gew«-%* Nach been- 
deter Veresterung wird nicht umgesetzte (Meth) -Acryl saure 
durch Extraktion mit einer basischen waPrigen Losung 
entfernt* Der Inhibitor wird beispielsweise durch 



20 



Zusatz von Adsorbent ien abgetrennt. Die erf indungsgema&en 

25 * 

Reakt ionsprodukte werden durch Abdest ill ieren der 

Losungsmi ttel isoliert. 



30 



Zur Umsetzung der Hydroxy lverbindungen gemaB Formel V mit 
1 socyanat oalky 1 - (Meth ) -Acryl at en eignen si ch vorzugswe i se 
Isocyanate der Formel : 

0=C=N-Z-0-C-C=CH 2 

II I (VII) 
0 R 6 



35 
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5 , . 
wobei 

Z eine geradkettige Oder verzweigte C 2 ~ bis C 8 -Alky- 
lenkette und 

10 R 6 ein Wasserstof f atom oder eine Methylgruppe bedeuten, 
Geeignete I socyanatoalkyl (meth) aery late sind 2-lso- 
cyanatoethylmethacrylat , 2-Isocyanatopropylmeth- 
acrylat und 1 ,2-Dimethyl-3-isocyanatopropylacrylat . 

15 Die Umsetzung zum Urethan erfolgt vorzugsweise unter Was- 
serausschluB in einem inerten LSsungsmi ttel ♦ Beispiele fiir 
geeignete Losungsmi ttel sind; Chloroform, Tetrahydrof uran , 
Dipxan, Methyl enchl or id , Toluol und Acetonitril. Bevorzug- 
te Losungsmittel sind Chloroform, Tetrahydrof uran und Ace- 
tonitril. 

Die Umsetzung wird im allgemeinen im Temperaturbereich von 
20 bis 100*C, vorzugsweise 30 bis 70*C durchgef xihrt • Zur 
Beschleunigung der Umsetzung werden vorzugseise zinnhal- 
tige Katalysatoren wie Dibutylzinndilaurat oder Zinn(Il)- 
octoat verwendet, Andere geeignete Katalysatoren sind 
Verbindungen mit tert» Aminogruppen und Titanverbindungen. 
Im allgemeinen wird der Katalysator in einer Menge von 
0,01 bis 2,5 Gew,-X, bevorzugt von 0,1 bis 1,5 Gew»-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Heaktanden, eingesetzt. 

Die Umsetzung zum Urethan wird im allgmeinen in Gegenwart 
von 0,01 bis 0,2 Gew.-tt eines Polymer i sat ion s- Inh ib itor s , 
beispielsweise 2,6-Di-tert , -Butyl-4-methylphenol bei 



20 



25 



30 



35 
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5 Normaldruck durchgef tihrt . Es ist aber auch moglich, das 
erf indungsgemafle Verfahren bei einem Unter- oder Uberdruck 
durchzuf iihren . 



Die Reaktion kann beispielsweise wie folgt durchgefuhrt 
*® werden: 

Ein Isocyanatoalkyl(meth)acrylat (VII) und eine Hydroxyl- 
verbindung (V) werden in dem LSsungsmi ttel gelost oder 
suspendiert und unter Ruhren mit dem Katalysator versetzt. 

i o 

Nach Zugabe des Polymer i sat i ons - Inhibi tors wird die Reak- 
tionslSsung auf eine Temperatur zwischen 20 und 100 # C 
erwarmt • 



20 



25 



30 



35 



Der zeitliche Verlauf der Urosetzung kann beispielsweise 
durch Messung der IR-Spektren verfolgt werden. Nach voll- 
standiger Umsetzung der I socyanatgruppen werden die Reak- 
tionsprodukte durch Entfernen des LSsungsmi ttels isoliert, 
Eine vorherige Reinigung mit Hilfe von Adsorbent i en , 
beispielsweise Aktivkohle, Bleicherde, Kieselgel oder 
Aluminiumoxid ist moglich. 

Fur die Anwendung als Monomere fur Zahnf ul lmassen oder 
Beschichtungsmittel (Zahnlacke) im Dentalbereich konnen 
die erf indungsgemaBen <Meth ) - Aery 1 saureest er der Forroel 
I mit an sich bekannten Monomeren gemischt werden, urn 
beispielsweise die Viskositat dem Verwendungszweck anzu- 
passen. Viskositaten im Bereich von 60 bis 10000 mPas sind 
dabei bevorzugt. Dies ist dadurch erreichbar, da& man den 



Le A 23 769 



- 14 - 



0201031 



erf indungsgema&en Monomeren gegebenenf alls ein Comonomer 
niedrigerer Viskositat als Reakt iwerdunner zumischt. Die 
erf indungsgema&en Verbindungen werden in der Mischung mit 
Comonomeren mit einem Anteil von ca« 30 bis ca. 90 Gew»-% 
eingesetzt, wobei ein Anteil von 50 bis 90 Gew.-% 
besonders bevorzugt ist. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es ebenfalls 
moglich, Mischungen verschiedener erf indungsgemaBer 
(Meth) -Acrylsaureester einzusetzen* 

15 

Es ist auch moglich, Monomerraischungen einzusetzen, die 
mehrere Comonomere als Feakt iwerdiinner enthalten. 



Beispielsweise seien die folgenden Comonomere genannt: 

20 

Triethylenglykoldimethacrylat , Tetraethylenglykoldimeth- 
acrylat , 1 # 12-Dodecandioldimethacrylat , 1 , 6-Hexandioldi - 
methacrylat , Diethylenglykoldimethacrylat , (Meth)acryl- 
saureester ethoxylierter oder propoxylierter hydroxyl- 
25 gruppenhaltiger Tricyclo[5,2. 1 .0 2 * 6 3decan-Derivate (vgl. 
DE-OS 2 931 925 und 2 931 926) • Insbesondere werden 
Comonomere bevorzugt, die bei 13 mbar einen Siedepunkt 
liber lOO^C besitzen. 

30 

Die erf indungsgema&en <Meth) -Acrylsaureester lassen sich 
gegebenenf alls in Mischung mit dem genannten Monomeren, 
mit an sich bekannten Methoden ausharten (G. M. Brauer, 
H. Argentar, Am. Chenw Soc, Symp • Ser, 212, S 359-371 
(1983)), Fur die sogenannte Redoxpolymerisat ion ist ein 

35 

System aus einer peroxidischen Verbmdung und einem 
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^ Redukt ionsmi ttel , bei spiel swei se auf Basis tertiarer 

aromatischer Amine, geeignet, wobei die peroxidhal t ige und 
aminhaltige Monomermi schung bis zur Verwendung getrennt 
gelagert werden miissen, um eine vorzeitige Polymerisation 
zu verhindern. 

10 

Beispiele fiir geeignete Peroxide sind: 

Dibenzoylperoxid, Di 1 auroylperoxid und Di-Chlorbenzoylper- 
oxid* 

15 

Als tertiare aromatische Amine seien beispielsweise 
N,N-Dimethyl-p-toluidin, Bis- < 2-hydroxyethyl ) -p-toluidin , 
Bis< 2-hydroxyethyl > -3,5-dimethylanilin und das in der 
DE-PS 2 759 239 beschriebene N-Methyl -N-< 2-Methylcarbamoyl - 
oxypropyl ) -3 ,5-dimethylani 1 in genannt . 

Die Konzentration des Peroxids bzw« des Amins werden 
vorteilhaft so gewahlt, daP sie 0,1 bis 5 Gew,-54, bevor- 
zugt 0,5 bis 3 Gew # -%, bezogen auf die Monomermi schung 
betragen • 

Die erf indungsgema&en Monomeren konnen auch durch Bestrah- 
lung mit UV-Licht oder sichtbarem Licht (beispielsweise 
im Wellenlangenbereich von 230 bis 650 nm) zur Polymeri- 
sation gebracht werden* 

Es handelt sich dabei um ein Einkomponent ensyst em. Der 
Vorteil gegeniiber r edoxhar tenden Zwe ikomponent ensyst emen 
besteht darin, da& die Aushartung der Monomermischung 

35 



20 



25 



30 
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5 

nicht durch Inhomogenitaten beeintrachtigt wird, die beira 
Redoxsystem durch unzureichende Durchmischung der beiden 
Komponenten verursacht werden konnen. 

10 Als Initiatoren fur die photoinit i ierte Polymerisation 
eignen sich beispielsweise Benzil, Benzildimethylketal , 
Benzoinmonoalkylether, Benzophenon, p-Methoxybenzophenon , 
Fluorenon, Thioxanthon, Phenanthrenchinon und 2,3-Bornan- 
dion (Campherchinon) , gegebenenf alls in Gegenwart von 

15 synergistisch wirkenden PhotoakLivatoren , wie N,N-Di- 
xnethylaminoethylmethacrylat, Triethanolamin, 4-N,N-Di- 
methylarainobenzolsulfonsaurebisallylamid. Die Durch- 
fiihrung des Photopolymerisationsver f ahrens ist beispiels- 
weise in der DE-PS 3 135 115 beschrieben. 

20 

Neben den oben beschr iebenen Initiatoren konnen den erf in- 
dungsgemaften <Meth> -Acrylsaureestern an sich fur diesen 
Einsatzzweck bekannte Lichtschutzmittel und Polymerisa- 
tions- Inhibitoren zugesetzt werden, 

Das Lichtschutzmittel und der Polymerisations-Inhibitor 
werden im allgemeinen in einer Menge von 0,01 bis 
0,50 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew,-Teile der 
Monomermis chung eingesetzt* Die Monomermischungen konnen 
30 ohne Zusatz von Fullstoffen als Beschi chtungsmi ttel 
(Zahnlacke) eingesetzt werden* 

Bei der Verwendung als Zahnf ullmassen setzt man den erhal- 
tenen Monomermischungen im allgemeinen Fullstoffe zu. Dm 

35 
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^ einen hohen Fiillgrad erreichen zu konnen, sind Monomer- 
mischungen, die eine Viskositat im Bereich von 60 bis 
10000 mPas besitzen, besonders vorteilhaft* Den die erfin- 
dungsgema&en Verbindungen der Formel I enthaltenden Mono- 
roe rmischun gen konnen vorzugsweise anorganische Fullstoffe 
zugemischt werden. Beispielsweise seien Bergkr i s tal 1 , 
Quarzit, Kristobalit, Quarzglas, hochdisperse Kieselsaure, 
Alurainiumoxid und Glaskeramiken , beispielsweise Lanthan 
und Zirkon enthaltende Glaskeramiken (DE-OS 23 47 591) 
genannt . 

15 

Die anorganischen Fullstoffe werden zur Verbesserung des 
Verbundes zur Polymermatrix des Polymethacrylats vorzugs- 
weise mit einem Haf tvermitt ler vorbehandel t ♦ Die Haftver- 
mittlung kann beispielsweise durch eine Behandlung mit 

20 

Organosiliciumverbindungen erreicht werden (Plueddemann, 
Progress in Organic coatings, ]A t 297 bis 308 (1983)), 
Bavorzugt wird 3-Methacryloyloxypropyl-triiuethoxy silan 
eingesetzt* 

Die Fullstoffe fur die er f indungsgema&en Zahnf ul lmassen 
weisen im allgemeinen einen mittleren Tei 1 chendurchmesser 
von 0,01 bis 100 um, vorzugsweise von 0,05 bis 50 Mm auf , 
besonders bevorzugt 0,05 bis 5 |im, Es kann auch vorteil- 
haft sein, mehrere Fullstoffe nebene inander einzusetzen, 

30 

die einen voneinander verschiedenen Tei 1 chendurchmes ser 
besitzen* 



25 



35 
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Der Anteil der erf indungsgema&en (Meth ) -Acrylsaureester 
in den Fullmassen betragt im allgemeinen 5 bis 85 Gew»- 
bezogen auf die Fullmasse. 

Der Flillstoff anteil in den Zahnf ul Imassen betragt im all 
gemeinen 5 bis 85 Gew*-X, vorzugsweise 50 bis 80 Gew*-X. 

Fur die Herstellung der Zahnf ul Imassen werden die Kompo- 
nenten unter Verwendung von an sich bekannten Knet- 
maschinen verarbeitet« 



20 



25 



30 



35 
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^ Herstellunasbeispiele 



Beispiel 1 

A) Herstellung von 1 ,2-Bis[4- (2-Hydroxyethoxy) phenyl ]« 



10 



15 



20 



25 



30 



1 , 1 ,2,2-tetraf luorethan 



H0-CH 2 -CH 2 -O-<^^-CF 2 -CF2-<^S^>-O-CH 2 -CH 2 -OH 



700 ml Ethylenglykol und 65 g 1 , 2-Bi s < 4-Fluorphenyl ) - 
1 , 1 ,2,2-tetraf luorethan* werden in einem Riihrkolben 
auf 110*C erhitzt. Man gibt 57 g Kal ium-tert • -butylat 
portionsweise zu und riihrt anschlieBend 7 Stunden bei 
150*C. Der Ansatz wird abgeklihlt, auf 4 1 Eiswasser 
gegossen und mit einem Homogeni sator (Ultraturax) 
durchmischt. Die ausgef al lenen Krietalle werden abge- 
saugt, nochmal mit 2 1 Wasser verruhrt, wieder abge- 
saugt, getrocknet und aus Toluol umkri stal 1 i b iert • 

Ausbeute: 39 g 
Schmelzpunkt : 124-127 Q C 

Das ^-H-NMR-Spektrum beweist die oben angegebene 
Struktur • 



B) Herstellung von 1 , 2-Bi s t 4- < 2-Hydroxyethoxyethoxy ) - 
35 phenyl 1-1,1,2,2-' tetraf luorethan 
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[HO - CH 2 - CH 2 - 0 - CH 2 - CH 2 Q-<^Qy>- C*^-] - 




700 ml Diethylenglykol und 65 g 1 , 2-Bi s < 4-Fluor- 
phenyl )-l , 1 , 2, 2-tetraf luorethan* werden in einem 
Rlihrkolben auf 130 - C erhitzt und 57 g Kalium- 
tert . -butylat port ionsweise zugegeben. AnschlieBend 
wird auf 150*C erhitzt und 2 Stunden bei dieser Tem- 
peratur geruhrt, Der Ansatz wird abgeklihlt, auf 4 1 
Eiswasser gegeben und mii einem Homogenisator 
(Ultraturax) durchmi scht , bis Kriatalle ausfallen, 
Der Niederschlag wird abgesaugt, nochmal mit 3 1 
Wasser verruhrt, mit Salzeaure sauergestel It , wieder 
abgesaugt, getrocknet und aus Toluol umkristal- 
lisiert. 
Ausbeute : 70 g 
Schmelzpunkt: 94-95*C 

Das integrierte 1 H-NMR-Spektrum betatigt die oben 
angegebene Struktur 

* Chem. Abstr, Reg, NO [4100-99-63 
Beispiel 2 (4,4' -Isomer der Verbindung 1 aus Tabelle 1) 
Herstellung von 

1 ,2-Bis-C4- (2-Methacryloyloxy-ethoxy) -phenyl 3-1 , 1 ,- 
2, 2-tetraf luorethan 

37,4 g (0,1 raol) 1 , 2-Bi s (2-Hydroxy-ethoxy > phenyl ] - 



25,8 g 



0,3 g 



1 



9 



1 , 1,2,2, -tetraf luorethan 
(0,3 mol) Methacrylsaure 
p-Toluolsulf onsaure und 
Methyl enblau 
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5 werden in 100 ml Toluol suspendiert . Bei 110'C wird durch 
azeotrope Destination das Wasser ausgekreist, wobei durch 
die Suspension Luft geleitet wurde* Nach beendeter Wasser- 
abscheidung wird mit Bleicherde ausgeruhrt, abgesaugt und 
das Filtrat mit Nat r iumhydrogencarbonat-Losung extra- 
10 hiert* Die organische Phase wird mit Zel lstof f mehl ver- 
rlihrt und abgesaugt. AnschlieBend wird mit Natrium- 
chlorid-Losung neutral gewaschen. Die organische Phase 
wird liber Nat r iumsul f at getrocknet und im Vakuum vom 
Losungsmi ttel bef re it • 



15 



20 



25 



30 



35 



Ausbeute: 39,3 g (77 %) 

Schmelzpunkt ; 84 bis 85'C 
GC- Analyse; 97 % 

Beispiel 3 ( 4 , 4 • -Isomer der Verbindung 2 aus Tabelle 1) 

Herstellung von 1 , 2-Bis- t 4- ( 2-Methacry loyloxy-ethoxy- 
ethoxy) phenyl ]1 , 1 , 2 , 2-tetraf luorethan 

46,2 g (0,1 mol) 1 , 2-Bi s- [ 4- ( 2-Hydroxy-ethoxye thoxy ) - 

phenyl 31 , 1 ,2,2-tetraf luorethan 
25,8 g (0,3 mol) Methacryl saure 
1 g p-Toluolsulf onsaure und 
0,3 g Methylenblau werden in 

150 ml Toluol suspendiert, 

Unter Einleiten von Luft wird wahrend 24 Stunden das Reak- 
tionswasser kont inu ierl ich ausgekreist. Nach beendeter Re- 
aktion wird mit Bleicherde ausgeriihrt, abgesaugt und das 
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5 Filtrat mit Natriumhydrogencarbonat-Losung extrahierL. 
Die organische Phase wird mit Zellstof fmehl verriihrt und 
abgesaugt. Anschl iePend wird mit Natr iumchl or id-L5sung 
neutral gewaschea* Die Toluolphase wird uber Natriumsul f at 
getrocknet und im Vakuum vom Losungsmittel befreit, 

10 

Ausbeute: 53,5 g (89,5 %) 

Schmelzpunkt: 64 bis 66 *C 

a H-NMR (CDC1 3 ) tppm]J 1,95 <-CH 3# 6H) , 4,5 - 3,7 C-CH 2 -, 

16H), 5,5 - 5,65 und 6,2 - 6,05 
15 <=CH 2 , 4H), 6,75 - 7,5 <l,4-di- 

substituierter Phenylrest, 8H) 

Beisoiel 4 ( 4 , 4 1 -Isomer der Verbindung 6 aus Tabelle 1) 

20 Herstellung von 1 , 2-Bi s C 4- < 2-Methacryloyloxyethyl - 

carbamoyloxy-ethoxyethoxy)phenyl]-l ,1 ,2,2-tetraf luorethan 

4,62 g (10 mmol) 1 , 2-Bi s- [ 4- < 2-Hydroxyethoxyethoxy ) - 
phenyll-1 ,1 ,2, 2-tetraf luorethan werden in 

25 

30 ml Chloroform gelost* 

0,03 g Zinn< II )octoat und 0,003 g 2 ,€-Di - tert . -Butyl - 
4-methylphenol werden zugegeben. Langsam werden 3,1 g 
<20 mmol) 2- I socyanatoethylmethacrylat bei Raumtemperatur 
30 zugetropft. Nach beendeter Zugabe des Isocyanats wird die 
Reaktionsmischung bei 50°C geruhrt, bis die IR-Absorpt ion 
der NCO-Bande bei 2200 cm* 1 verschwunden ist (etwa 5 Stun- 
den Reaktionszeit ) . Das Produkt wird durch Entfernen des 

35 
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Losungsmi tte 1 e im Vakuum isoliert. Das Urethan ist eine 
farblose, viskose Flussigkeit , die beim Abkiihlen unter 
10°C nach raehreren Tagen kristallin wird. 



Ausbeute: 7,6 g (98,4 •/.) 
*® Die erwartete Struktur wurde durch das ^H-NMR-Spektrum 
bestatigt. 

Beispiel 5 ( 4 , 4 ' -Isomer der Verbindung 8 aus Tabelle 1) 

Herstellung von 1 , 2- [4- ( 2-Methacryloyloxyethoxyethoxy ) -4 ' - 
< 2-acryloyloxy-ethoxyethoxy> 3 -diphenyl-1 , 1 , 2 ,2-tetraf luor- 
ethan 



20 



25 



46,2 g <0,1 mol) 1 , 2-Bis- [ 4- < 2-Hydroxyethoxye thoxy ) - 

phenyl 3-1 , 1 ,2,2-tetraf luorethan 
12,9 g (0,15 mol) Methacrylsaure 
10,8 g (0,15 mol) Acrylsaure 

1 g p-Toluolsulf onsaure und 

0,3 g Methylenblau 

werden in 250 ml Toluol suspendiert und 24 Stunden unter 
RuckfluB erhitzU 



Die Reaktion und die Aufarbeitung werden analog zu 

30 

Beispiel 3 gefiihrt* Das Monomer ist nach vol 1 standi ger 
Entfernung des Losungsmi tte 1 s eine farblose, viskose 
Flliss igkei t « 



Ausbeute: 51,7 g 

35 
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^ Anwendunqsbeispiele ; 
Beispiel 6 

Herstellung von Beschi chtungs-Losungen 

10 

a) redoxhartendes System 



In einer LSsung aus dem in Beispiel 5 genannten Monomer 
(80 Gew, -Telle) und Tr iethylenglykoldimethacrylat 

15 

(20 Gew,-Teile) werden 2,00 Gew.-% Di-Benzoylperoxid 
und 0,04 Gew.-X 2,6-Di-tert • -Butyl-4-methy lphenol gelost 



In einer zweiten, kein Peroxid enthaltenden , sonst aber 
gleich zusammengesetzten Mischung werden 2,2 Gew,-y, 
N -Methyl -N- ( 2-Methylcarbamoyl oxy-propyl ) -3 , 5-dimethyl- 
anilin gelost. 



Eine Mischung aus gleichen Teileh der beiden zuvor 
beschriebenen LSsungen hartet in 2 bis 3 Minuten aus. 



25 



30 



35 



b) lichthartendes System 

In einer Monomermischung aus 80 Gew*-Teilen Monomer aus 
Beispiel 5 und 20 Gew,-Teilen Tr iethylehg lykoldimeth- 
acrylat werden 0,5 Gew.-X 4-N,N-Dimethylaminobenzol - 
sulf onsaure-bis-allylamid, 0,125 Gew*-% Benzildimethyl- 
ketal, 0,2 Gew«- ( /. Bicyclo[2 , 2 , 1 3 -1 , 7 ,7-trimethyl -heptan- 
2,3-dion ( 2 , 3-Bornandion) und 0,04 Gew.-X 2,6-Di- 
tert* -Butyl -4 -methyl phenol gelost . 
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5 Beim Belichten mit einer Dentallampe hartet die Flussig- 
keit aus (Bel ichtungszeit 40 Sekunden) . 

Beisoiel 7 

10 Beispiel 6 wurde unter Verwendung des Monomers aus 
Beispiel 4 wiederholt. 

Die ausgeharteten Beschi chtungslosungen aus Beispielen 6 und 
7 sind transparent und weisen eine hohe Harte auf • 

15 

Beisoiel 8 

Herstellung einer redoxhartenden Dentalmasse 

In einer Monomer-Mi schung von 80 Gewichts- 
teilen der erf indungsgema&en Verbindung aus 
Beispiel 5 und 20 Gewichtstei len Triethy- 
lenglykoldimethacrylat werden 2,2 Gew«-5S 
N-Methyl-N- (2-Methyl carbamoyl oxypropyl)- 
3,5-dimethylanilin und 0,04 Gew,-'/. des Poly- 
merisations-Inhibitors aus Beispiel 6 gelost, 
5 g dieser Losung werden mit 15 g einer ban- 
delsublichen Glaskeramik mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 4 urn, die mit 3-Meth~ 
acryloyloxypropyl-trimethoxysilan silanisiert 
wurde, zu einer Paste verarbeitet. 



20 

Aminpaste : 



25 



30 



35 
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10 



5 Peroxid- 

paste: In einer Mischung von 80 Gewichtstei len der 

erf indungsgema&en Verbindung aus Beispiel 5 
und 20 Gewichtsteilen Tr iethylenglykoldimeth- 
acrylat werden 2,0 Gew,-% Dibenzoylperoxid 
gelost* 5 g dieser Losung werden mit 15 g 
einer handelsiiblichen Glaskeramik mit eluem mitt- 
leren TeilctendurchnBSser von 4 \m, die mit 3-Metha- 
cryloylci^ropyl-triitethaxysilan silanisiert wurde, zu 
einer Paste verarbeitet. 



15 



Eine Mischung von gleichen Teilen Aminpaste und Feroxid- 
paste hartet innerhalb von 2 bis 3 Minuten aus. 



20 



25 



30 



35 



Beispiel 9 

Herstellung eines 1 ichthartenden Zahnfullungsmater ials 

In einer Mischung aus 80 Gewichtsteilen Monomer aus Bei- 
spiel 5 und 20 Gewichtsteilen Tr iethylenglykoldimeth- 
acrylat werden 0,2 Gew,-% 2 , 3-Bornandion, 0,125 Gew,-'X 
Benzildimethylketal, 0,5 Gew,-% 4-N ,N-Dimethylamino- 

benzolsulf onsaure-b is-al lylamid und 0,04 Gew.-% 2,6-Di- 
tert • -Butyl-4-Methylphenol gelost • 

5 g dieser Losung werden mit 15 g des in Beispiel 8 be- 
schriebenen Fullstoffs zu einer Paste verarbeitet (75 % 
Fullstof fgehalt ) ♦ 

Die Aushartung erfolgt durch Belichtung mit einer Dental- 
lampe, Bei einer Bel ichtungszei t von 40 Sekunden betragt 
die Aushartungstiefe 6,1 mm* 
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Beispiel 10 

Beispiel 9 wurde unter Verwendung von Verbindung aus 
Beiepiel 4 wiederholt. 

Beispiel 11 

Messung von Fes tkorperoberf lachenspannungen 

An dem ausgeharteten Beschi chtungsmi tt el aus dem Beispiel 
6 wurden Messungen der Oberf lachenspannung dur chge f uhr L ♦ 
Mittels eines Video- Systems wurde das dynamische Benet- 
zungsverhalten von Fliis s i gke i ten auf den Fes tkorper ober- 
flachen bestimmt. Die Oberf lachenspannungen vnjrden aus den 
Anf angsrandwinkeln von 5 Priif f liiss igkei ten berechnet. Die 
Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengest el It ♦ 



25 



30 



35 
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Patentanspruche : 

1. (Meth)-AcrylsaureeBter der Formal 



F 1 R 2 



10 R l 



in der 



25 



R* und R^ gleich oder verschieden sind und 

15 

Wasserstoff, Chlor, Fluor oder einen Cj- 
bis C 4 -Alkylrest bedeuten und 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur die 
20 Gruppe 

L L n II I oder 

R 5 0 R 6 



-[-o-ch 2 -ch] -o^ c ^nh-z-o^ c ^c=ch 2 

R 0 0 K 



stehen, wobei 

R 5 und R* gleich oder verschieden sind und ein 

Wasserstof fatom oder eine Jfethylgruppe bedeuten, 

Z eine geradkettige oder verzweigte C 2 ~ bis Cg-Alky- 

lenkette bedeutet und 

n Werte von 1 bis 4 bedeutet. 
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^ 2. (Meth) -Acrylsaureester nach Anspruch 1 der Forrael 




^-CF 2 -CF 2 -^ 
R 3 R 4 




in der 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und flir die 
15 Gruppen 



-[-0-CH 2 -CH-]-0-C-C=CH 2 

L n || I oder 
R 5 0 R 6 



•[-o-ch 2 -ch] -<x c ^ nh-z-o^ c ^ c=ch 2 

^ n II II L 

K 0 0 R 



25 stehen, wobei 

R 5 und R 6 gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe bedeuten. 



3Q Z eine geradkettige oder verzweigte C 2 - bis C 8 -Alky- 

lenkette bedeutet und 



35 



n Werte von 1 bis 4 bedeutet. 
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Verfahren zur Herstellung von (Meth) -Acrylsaureestern 
dadurch gekennzeichnet , da& man ein 1,2-Bis- 

(fluorphenyl)-l,l,2,2-tetraf luorethan der Formel 

R 1 R 2 

in der 

R 1 und R 2 gleich Oder verschieden Bind und 
WaBserstof f $ Chlor, Fluor oder einen Cj- bis 
C 4 -Alkylre6t bedeuten, 

mit oc, W-Dihydroxy-Verbindungen der Formel 
HO-[-CH2-CHR 5 -0-]« n H 



in der 

R 5 Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 
n Werte von 1 bis 4 bedeutet, 

verethert und das Reakt i onsprodukt mit (Meth ) -Acryl - 
saure und/oder seinen reaktiven Derivaten verestert 
oder mit I socyanatoalkyl (meth ) - acryl aten umsetzt* 

Polymer isat aus (Meth) -Acryl saureestern der Formel 
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R 1 



R 3^_^" UF 2- CF 2-V^ r4 
in der 

R 1 und R^ gleich oder verschieden sind und 

Wasserstoff, Chlor, Fluor Oder einen C^- 
bis C^-Alkylrest bedeuten und 

R^ und R* gleich oder verschieden sind und flir die 
Gruppe 



-r-0-CHo-CH-l-0-C-C=CHo 
L L n || I 2 oder 

R 5 0 R 6 



-[-o-ch 2 -ch] -ck c ^ nh-z-ck. c ^c=ch 2 

' 5 n II II ' 6 



R- 



stehen, wobei 



R 5 und R^ gleich oder verschieden sind, 



Wasseretoff oder Methyl bedeuten, 

eine geradkettige oder verzweigte bis 
Cg- Alkylenkette bedeutet und 

Werte von 1 bis 4 bedeutet. 
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Verwendung von (Meth) -Acryl saureestern nach Anspruch 
1 im Dentalbereich. 

Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennze i chnet , 
dap die (Meth) -AcrylsSureester in Zahnf ullmassen 
eingesetzt werden* 

Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennze i chnet , 
da& die (Meth) -AcrylsSureester in Beschichtungs- 
mitteln fiir Zahne eingesetzt werden. 

Zahnfullmassen, dadurch gekennze i chnet , da3 sie 
(Meth)-Acrylsaureester der Formel 

R 1 R 2 




in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 

Wasserstoff, Chlor, Fluor oder einen C x - 
bis C 4 -Alkylrest bedeuten und 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur die 
Gruppe 




15 



20 



25 
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-[-0-CH 2 -Ch] -Ck c< ^ NH-Z-O^ C ^-C=CH 2 

i5 n II W le 

0 0 R 



*° stehen, 
wobei 



R 5 und R 6 gleich oder verschieden sind, 

Wasserstoff oder Methyl bedeuten, 

Z eine geradkettige oder verzweigte bis 

Cq- Alkylenkette bedeutet und 

n Werte von 1 bis 4 bedeutet, 

enthalten. 
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